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学位論文内容の要旨 
 
  
Organic thin-film transistors (OTFTs) with [n]phenacenes, where n is the number of fused benzene rings with an 
arm-chaired structure, have attracted much attention owing to their superior organic field-effect transistors (OFETs) 
characteristics.  The [5]phenacene (picene) and [6]phenacene (fulminene)-based OTFT have been fabricated and the 
field-effect mobility, μFET, reached the value as high as 3.2 and 3.7 cm
2
/Vs under O2 atmosphere, respectively.  From 
the synthetic point of view, there are several critical drawbacks in the reported synthetic methods for [n]phenacenes.  
Therefore, a simple and convenient strategy for the synthesis of various substituted [n]phenacenes is highly desirable in 
order to promote further investigations into the ideal OFETs.   
This PhD Thesis describes the synthesis, characterization, and physicochemical properties of a series of substituted 
[5]- and [6]phenacenes.   
The Author developed a novel and versatile synthetic method to synthesis of [5]- and [6]phenacenes using the 
Pd-catalyzed intramolecular double cyclization of the corresponding 2,3-bis[(1Z)-2-arylethenyl]-1,4- dichlorobenzenes, 
which were readily prepared by Suzuki-Miyaura cross-coupling reactions of polyhalobenzenes with 
(Z)-arylethenylboronates.  This methodology addresses a straightforward route to synthesis of [n]phenacenes.  The 
Author synthesized a new family of [5]- and [6]phenacenes derivatives bearing various functional groups, for instance, 
trimethylsilyl, methoxy, ethyl, decyl, as well as trifluoromethyl groups.   
The physicochemical properties of the obtained [n]phenacenes (n = 5 and 6) were modified by functionalization of 
the parent framework.  In order to further survey the potentials toward organic electronic materials, all compounds are 
investigated by UV-vis and ﬂuorescence spectroscopic measurements, cyclic voltammetry as well as DFT calculations.  
Based on this study, the eﬀects of the structural variations of substituents on their electronic and electrochemical 
properties have emerged.  
  
論文審査結果の要旨 
 
申請者は，パラジウム触媒として用いたクロスカップリングや環化反応を利用して，有機ホウ素化合物と
ポリハロベンゼンから新規な [5] および [6] フェナセンの合成をおこなった。 
一つ目の研究テーマとして，アリールアセチレンの立体選択的なヒドロホウ素化反応により合成したアル
ケニルボロン酸ピナコールエステルと 1,4-ジクロロ-2,3-ジヨードベンゼンの鈴木－宮浦カップリングによ
り，[5] フェナセン（ピセン）の前駆体を合成した。さらに，その前駆体に対して，パラジウム触媒による
直截的な炭素－水素結合の活性化を伴うダブル環化反応をおこない，様々な置換基を有する [5] フェナセン
およびその誘導体を合成することに成功した。さらに，合成した [5] フェナセン誘導体の紫外－可視吸収ス
ペクトル，蛍光スペクトル，サイクリックボルタモグラムを測定することにより，物理化学的な性質を評価
した。さらに，実験により算出した HOMO および LUMO のレベルおよびバンドギャップの値と DFT 計算によ
り求めた値に良い一致が見られた。 
二つ目の研究テーマとして，上記の合成手法を用いた [6] フェナセンの合成をおこなった。これまでに
報告されている [6] フェナセンは，有機溶媒に対する溶解度が極めて低いことから，[6] フェナセンを有
機光電材料に用いるために溶液プロセスをおこなうことの障害となっていた。そこで，異なる二つのアルケ
ニルボロン酸エステルと 1,4-ジクロロ-2,3-ジヨードベンゼンを段階的に鈴木－宮浦カップリングにより結
合し，その後，ダブル環化反応により，非対称に置換基を有する [6] フェナセンの合成をおこなった。溶
解度測定の結果，無置換の[6] フェナセンよりも劇的に溶解性が向上することが分かった。 
以上のように，申請者は，パラジウム触媒を用いたクロスカップリングは反応を利用して，様々な置換基
をもつ [5] および [6] フェナセンの合成に成功した。これらの合成手法により，従来の合成法では困難で
あった置換基の導入が可能となり，有機機能性材料への応用が大いに期待できる。 
したがって，本論文は，博士（理学）の学位に相当するものと認める。 
